

































third of  the greenhouse gas  (GHG) emissions worldwide and  the primary energy demand  is 
expected  to  increase 30% by 2040  [2].  In  this  framework, carbon capture and  storage  (CCS) 







that should enhance  the CO2 separation process,  typically based on chemical absorption  [5]. 
Partial oxy‐combustion can potentially reduce the costs associated to both the high purity O2 
production required from oxy‐combustion technology and the CO2 separation process related 







showed  that  the  operating  conditions  derived  from  partial  oxy‐combustion  can  lead  to  a 
substantial  reduction  of  both  the  solvent  degradation  rates  and  the  emissions  of  volatile 





faster  absorption  kinetics,  higher  CO2  absorption  capacity,  lower  energy  requirements  for 
solvent  regeneration  and  higher  resistance  to  thermal  and  oxidative  degradation  [12‐15]. 
Primary amines  such as monoethanolamine  (MEA) have been proposed  to be blended with 
tertiary amines, showing lower energy requirements during the solvent regeneration stage [16]. 







Its  resistance  is not  altered  as  it  is blended with other  amino‐based  solvents  [22].  The  low 
degradation  rates showed at high  temperature make AMP an attractive solvent  [23].  Its use 
should  allow  to  operate  the  stripping  stage  at  elevated  temperatures.  Elevated  stripping 




and  hence  the  formation  of  radicals  via  hydrogen  abstraction  is  inhibited  [20,  21].  Table  1 





AEP belongs  to piperazines  that  also  showed  low degradation  rates  at  temperatures below 
150   ̊C  [13].  Although  AEP  provided  an  elevated  resistance  to  oxidative  degradation,  the 
degradation rates were higher than both aqueous solution of PZ and AEP/PZ blends [25]. The 
main degradation compounds identified from AEP degradation studies are summarized in Table 
























































the  ring  is  suggested  to be  the  initial  step  to produce oxidative degradation of AEP. Peroxyl 
radical  might  react  in  alkaline  medium  to  produce  peroxide  via  intermolecular  hydrogen 
abstraction [27]. 
Table 2. Main degradation products identified from AEP degradation studies 

















































were provided  in 50L‐cylinders by Linde. The certificate analysis of the cylinders  (DIN EN  ISO 
6141) guarantees a  level of uncertainty of  the within +/‐ 1%. The sulphuric acid required  for 
ammonia emission determination was provided in a 0.1 N aqueous solution format by Panreac 
with a level of uncertainty within +/‐ 1%. 




flue  gas  simulate  the  different  level  of  oxygen‐enriched  air  used  in  partial  oxy‐combustion 
capture.  Conventional  post‐combustion  capture  represents  a  15%v/v  CO2  –  typically  CO2 
composition from air‐firing coal combustion [30] – whereas higher CO2 concentrations imply a 
higher oxygen content in the oxidizer for partial oxy‐combustion operations. The maximum CO2 
concentration  studied  in  this  work  was  60%v/v  CO2,  corresponding  to  an  80%v/v  oxygen‐
enriched oxidizer during the combustion process [11]. According to Favre at al., higher values of 










CO2 (%v/v)  15  20  40  60 
O2 (%v/v)  3  6  3  6  3  6  3  6 
Temp (°C)  50   70  50  70  50  70  50  70  50  70  50  70  50  70  100  50  70  100 
 
Figure 1 shows a scheme of the lab‐rig used in this work. A detailed description of the lab‐rig 
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1/1000  to  be  detected with  an  accuracy  below  10  ppm  using  this method  due  to  the  low 
concentrations in which they were found in the samples.  
The  ion‐ammonium  selective electrode  from Crison Technologies™ was used  for  the volatile 























60%v/v  CO2.  As  it  can  be  seen,  both  solvents  degraded  at  lower  rates  under  higher  CO2 
concentration in the flue gas. At 70 ˚C, the AMP loss was reduced from 19% (6%v/v O2) and 9% 
(3%v/v O2) under conventional post‐combustion conditions, to 7% and 3% using 60%v/v CO2 flue 







degradation  rates  were  reduced  almost  to  half  when  60%v/v  CO2  was  used  instead  of 
conventional flue gas composition. For example, the experiments conducted at 6%v/v O2 and 70 
˚C resulted in a degradation rate of 0.78 mmol/kg/h using 15%v/v CO2 in the flue gas and in only 
0.37  mmol/kg/h  when  60%v/v  CO2  was  employed.  This  effect  was  also  observed  under 

























AMP  degraded  via  peroxyl  radical  mechanism  (Fig.  4).  Wang  proposed  an  intramolecular 
hydrogen  abstraction  from  either  N‐H  or  C‐H  bond  that  resulted  in  imine  and  enamine 
formation.  Imine  is unstable  and  it decomposes  in  acetone  and  ammonia  via  hydrolysis.  In 
addition,  ammonia  can  be  further  oxidised  to  form  nitrites  and  nitrates,  whereas  acetone 
degrades  in  carboxylic  acids  and  aldehydes, mainly  formate  and  formaldehyde.  Finally,  the 
formation of 2,4‐lutidine can be explained from formaldehyde oxidation into formic acid than 
























At  50°C,  the  lowest  CO2  concentration  (15%v/v)  resulted  in  a  slightly  lower  amine  loss  in 
comparison to the higher CO2 concentration runs (Fig. 6a). The  inhibiting effect of CO2  in the 
bulk  liquid was  reduced  at  low  temperature.  Peroxyl  formation  from AMP  and  nucleophile 
attacks between AEP molecules might be reduced at 50 ˚C. The inhibiting effect associated to 
higher  CO2  loaded  solutions  were  also  decreased.  Opposite  effects  were  observed  as 
temperature shifted to 70 ˚C, as Fig. 6b illustrates. In these runs, the degradation of AMP and 
AEP was significantly enhanced in comparison with low temperature experiments. Moreover, a 
clear  trend  shows  that at  the  same oxygen  content  in  the  flue gas,  the  increase of  the CO2 
concentration results in a decrease of the solvents degradation (Fig. 6a and 6b). As it can be seen 
in previous Fig. 3, the inhibiting effect of CO2 concentration should strengthen as temperature 
increases.  Higher  temperatures  should  speed  up  the  C‐H  cleavage  due  to  vibrating  energy 
accumulation, producing more AMP‐derived radicals, which promote AMP degradation [21, 23]. 














the  operating  temperature.  The  references  report  kinetic  constant  of  thermal  degradation 
occurring at temperatures over 135˚C whereas the maximum temperature studied in our work 
was  70˚C.  This  temperature  is  the  temperature  bulge  typically  reached  in  a  conventional 
absorber  for  CO2  chemical  absorption.  The  increase  of  temperature  from  70  ˚C  to  100  ˚C 
produced a substantial increase on AEP degradation, whereas AMP resulted in similar values of 
k1 for all  the cases, showing a high  resistance  to  thermal degradation. These  statements are 
consistent with other works reported  in  literature,  in which AEP presented  low resistance  to 









Reference  Temp (˚C)  [CO2] (%v/v)  AEP k1 /10‐7 s‐1  AMP k1 /10‐7 s‐1 
This work  70  15  1.042  0.579 
This work  70  20  0.810  0.694 
This work  70  40  0.694  0.347 
This work  70  60  0.463  0.231 
This work  100  60  2.315  0.926 
[33]  135  NAN**  ‐  2100 
[33]  150  NAN**  ‐  8600 
[34]*  100  NAN**  ‐  1.72 
[34]*  120  NAN**  ‐  3.1 
[34]*  140  NAN**  ‐  6.37 
[13]  150  2  36500  ‐ 












The  resistance  of  AMP  and  AEP  to  be  degraded  at  high  O2  content  was  increased  in  the 
experiments operated under partial oxy‐combustion conditions. The presence of 6%v/v O2  in 
the  flue gas  increased  the  inhibiting effect associated  to higher CO2 concentration. AEP only 
degraded up to 17.70%wt using 6%v/v O2. 60%v/v CO2 and 70 ˚C. This was a 16% increase of the 
AEP concentration after 30 days in comparison, to the post‐combustion run (15%v/v) under the 
O2  concentration  (Table  5).  In  the  AMP  case,  the  concentration  varied  from  13.93%wt  to 
12.23%wt after 30 days from partial oxy‐combustion (60%v/v) to post‐combustion conditions 
(15%v/v),  respectively.  Therefore,  partial  oxy‐combustion,  which  results  in  higher  CO2 
concentration in the flue gas, should enhance the POS #1 degradation resistance under oxidative 





















15  50  19.42  14.78  2.90  1.47 
70  16.58  14.13  17.10  5.80 
60 
50  18.36  13.83  8.20  7.80 
70  18.02  14.59  9.90  2.73 
100  18.05  14.11  9.75  5.93 
6 
15  50  18.47  14.06  7.65  6.27 
70  15.24  12.23  23.80  18.47 
60 
50  18.21  14.17  8.95  5.53 
70  17.70  13.93  11.50  7.13 
100  9.99  11.98  50.05  20.13 
 
3.4 NH3 emissions and degradation products 
The NH3 emissions derived  from POS #1 degradation were determined at  four time  intervals 





























The  solvent  loss are  represented as  function of  the  total NH3 emissions obtained  from each 
experiment carried out in this work (Fig. 8). As it occurs in MEA experiments, the degradation of 
AMP and AEP are closely related to the amount of NH3 emitted and their measurement can be 






As expected,  the most  relevant degradation  compounds  identified  in  the experiments were 
identical to those referenced in the literature (tables 1 and 2). The CO2 content in the flue gas 
had no influence on the main degradation pathways suggested in previous studies. Formate was 
the  major  degradation  compound  identified  in  the  liquid  samples  withdrawn  during  the 
experiments. As  it occurred to NH3 formation, higher amounts of formate were formed as O2 
concentration and  temperature were  increased, but higher CO2 concentrations decreased  its 
formation mainly due to the inhibiting effect related to O2 mass‐transfer into the bulk liquid. In 
respect  to  AMP  degradation  compounds.  2.4‐Lutidine  was  the  major  degradation  product, 
particularly at elevated  temperatures. The  inhibiting effect of CO2 was also observed  in 2.4‐
Lutidine formation. Other compounds such as acetone and oxazolidinones were also identified. 
In particular. 4.4‐dimethyl‐2‐oxazolidine  (DMOZD) formation was  increased under higher CO2 
concentrations,  probably  due  to  ring  enclosure  mechanisms  enhancement  [21.  23]. 
Ethylenediamine and oxopiperazines were the major degradation compound derived from AEP 
degradation  and  their  production  was  enhanced  with  increased  temperature  and  CO2 
concentration. Other compounds such as PZ, N,N‐dis(2‐aminoethyl)piperazine (DAEP) and poly‐
AEPs were  identified mainly  in  samples  at  100  ˚C.  The  concentration  of  these  degradation 
compounds were  found  the detection  limit of  the analytical method used  in  this work, and 
therefore, they were not detected in samples withdrawn from experiments conducted at 50 ˚C. 
In  general.  POS  #1  showed  a  high  resistance  to  the  oxidative  degradation  in  both  post‐
combustion  and  partial  oxy‐combustion  conditions.  Although  POS  #1  degraded  less  in 
comparison with MEA in post‐combustion tests, the use of oxy‐combustion conditions enhanced 
the POS #1 degradation resistance and reduced by 50% the degradation rates observed in the 







at  absorber  conditions.  AMP  and  AEP  loss  were  19%  and  24%,  respectively,  almost  half 
compared to 38% reduction for MEA at conventional post‐combustion conditions. Among the 
two  solvents.  AMP  showed  a  high  performance  providing  lower  amine  loss  than  AEP,  in 








In  terms  of  degradation  compounds.  NH3  emissions  experienced  a  70%  decrease  as  CO2 






compound emissions  should  reduce  the  requirements of  a CO2  capture process  in  terms of 
solvent make‐up and the volatile compound abatement. 
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